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Fig5NolTnalizedanodiccurrentofvoltammogramsmeasuredinOlq'6ＮO+ArgassaturatedOO5MK+-ＰＢＳ(pH=７４)at
aGCelectrodecoatedwithdopedNafion⑭;catalysttested(ｌＯｎｍｏｌｍｇ~lNafion⑪):０‐CoCl2;LCoTPPCl;×‐、TPP;)K
-CoTPPClpreparedfiomthesolutionneutralizedbyMeOLi;。‐H2TPPaftercobaltinsertion(dataii･ｏｍＦｉｇ４）
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hand,theseresults,incomparisonwiththatatpureNafion⑦film,confinnacertaincatalyticactivityofthefiFee-baseporpbyrintowardNOoxidation
Pre-neutralizationofCoTPPCl-containingNafion⑦solutionwithMeOLidrasticallyimproves・theNOresponse(Ｆｉｇ５)BothanincreaseinanodiccurrentandashiftofonsetpotentialcomparedtotheresultsatH2TPP-dopedNaHon⑪fllmindicateinvolvementofthemetalsiteinthecatalyticprocess・Unfbrtunately,pre-neutralizationofacidicNafion⑦solutionwithalkalineMeOLiaffbctsthe
mechanicalpropertiesoftheresultingfilmConsequently,theabilityofthiscoatingtoblocktheside
processofNO2~oxidationbecomesweak
Finally,theelectrodepreparedbythealternativemethodofassemblingCoTPPClinsidetheNaf1on⑨fnmcontainingH2TPPdemonstratedｔｈｅhighestactivitytowardNOoxidationunderthe
conditionsinvestigatedTheonsetpotentialvaluesandthecoincidenceoftheinitialcurrentslopesat500~650mVbetweenthetwomethodsofNafion③filmdopingwithCo(111)TPP+shouldclarifythat、mbothcases,ＣＯsitesareinvolvedinthecatalyticcycleandareresponsiblefbrtheoxidationcurrentincreaseTheresultsobtainedconflrmtheexclusiveroleofmetallizedporphyrinintheNOoxidation
processTakingintoaccountthatCo(Ⅲ)porphyrinsundergoreductivenitrosylationinthepresenceofNO,productsofsuchaninteractionmightbeconsideredasagoodcandidatefbrintermediatespeciesinthecatalyticcycle
３２Amperometricdetectionofnitricoxide
AmperometricdetectionofnitricoxideindeoxygenatedPBSwasundertakenAliquotsofKL
PBSsaturatｅｄｗｉｔｈＯ1％NOweresuccessivelyaddedtothecellcontaininglOmlK+‐PBStoachieve
NOconcentrationsofl-150nMInaccordancewiththedatafiFomthecyclicvoltammetry(Fig45)，
thepotentialoftheworkingGCelecｔｒｏｄｅｗａｓｃｈｏｓｅｎｔｏｂｅ８００ｍＶ・Fig6Asbowstypicalexperimentalamperogramsmeasuredona(Nafion⑰＋CoTPP+)-coatedGCelectrodewithsuccessive
additionsofNOTheseamperogramsclearlyshowanincreaseinanodiccurrentwithNOinjections
TherelationbetweentheincrementOfculTentafterinjectionandthatofNOconcentrationinK+-PBS
waslinearintherangeofconcentrationsinvestigatedFig6Bshowsthelinearvariationofcurrentvs
NOconcentrationinthesamplesolutionltappearsfmmthisplotthatthesensitivityoftheelectrodetesteｄｉｓＯＯ２９ｎＡｎＭｌ，
FortheGCelectrodecoatedwithCo(111)TPP+-dopedNafion③fllmthedetectionlimit
calculateｄａｔａｓｉｇｎａｌｔｏｎｏｉｓｅｒａｔｉｏｏｆ３ｗａｓｌ２ｎＭＡＧCelectrodecoatedwithpureNafion⑪wasalsousedforamperometricNOdetectioninK+-PBSThedetectionlimitofsuchanelectrodewas20
nMandthesensitivitｙｗａｓｅｑｕａｌｔｏＯＯＯ９ｎＡｎＭ１・Comparisonofthesedatawiththoseobtained
withCoTPP-containingcoatingconflrmsparticipationofthestudiedCoporphyrininNOoxidationanditsabilitytoserveasanefYectivecatalystinthisprocess．
/ithCoTPP-c oatingconflrmsparti（
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Fig6AmperometricdetelminationofNOataCo(111)TPP十一dopedN8dion③/GCelectmdeAppliedpotential,800ｍＶ(AglAgCl)ACuHentresponsewithinjcctionsofNOsolutioMTowsshowNOinjectionMndvalucsbclowanowshowincrementsofNOconcennntion．Ｂ:CalibrationcurvefbrNO．
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４Conclusions
IL1TPP2＋fbrmedfTomH2TPPinsuperacidicNafion⑪ｆｉｌｍｈａｓｂｅｅｎｓｈｏｗｎｔｏｂｅｉｎｖｏｌｖｅｄｉｎ
cationeXchangereactionsdependingonthecompositionofthebulksolutionequilibratedwiththefnmTheapparentaciddissociationconstantofH4TPP2+inNafion⑪film,ｐＫ３,4＝４１２indicatesthatthespecificityofconditionsinsidethefilmareinfluencedbyNafion③and/orcationsfi｢omthebulksolutionThesuperacidiccharacterofNafion⑪causesdemetallationofCoTPPClduringevaporationofanalcoholicsolutioncontainingbothNafion⑰ａｎｄＣｏＴＰＰＣｌａｔ６０ｏＣＴｈｅｃｏｂａltinsertioninto
H2TPPinNafionfIlmcanbeperfbrmedatroomtemperatureusingsuccessiveequilibrationsof
HzTPP-containingNafion⑪filminCoCl2andthenphosphatebuffersolutionTheresultingfilmdoped
withCoTPP＋showselectrocatalyticactivityfｂｒｔｈｅＮＯｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔａｍｏｄｉｆｉｅｄＧＣｅlectrode
AlthoughH2TPPasadopingagentdemonstratesacertaincatalyticactivityundertheconditions
investigated,insertionofCointotheporphyrincoredrasticaUyimprovesthevoltammetricresponse
fbrNOoxidationand,hence,confirmsthemetalsiteinvolvementintheelectrocatalyticcycleofNO
oxidation
学位論文審査結果の要旨
平成１４年１月２４日に第１回論文審査委員会を開催し，また２月１日に行われた口頭発表後，同日中に第
２回論文審査委員会を開催し審査した結果，以下の通り判定した。
本論文は，10-9M／（，いわゆるナノモルオーダーの微量一酸化窒素検出用の電極を開発する目的で，電極
触媒として用いたコバルトーポルフイリンの高分子膜中での挙動，電極上への修飾方法，ならびに一酸化窒
素の酸化に対する触媒活性についての基礎的研究を行ったものである。電極を被覆する高分子膜には，－酸
化窒素の選択的検出が可能な強酸性の陽イオン交換樹脂（ナフィオン）膜を用い，電気化学的および分光学
的手法を適用し次の諸点を明らかにしている。（})ナフイオンのアルコール溶液に溶解したメタルフリーのテ
トラフエニルポルフイリン(H2TPP)は乾燥ナフイオン膜中にプロトン化された状態(H4TPP2+)で存在し，この解
離平衡(H4TPP2+ごＨ,TPP+2Hf)定数,pK34=４１２を明らかにした。(2)ナフイオン膜中のＨ２TPPは塩化コバルト(II）
の溶液に浸けるだけで，常温でメタル化されCo1uTPPClを生成することを見い出した。(3)このようにして作
製したCoTPPCl含有ナフイオン膜／グラツシーカーボン電極の－酸化窒素酸化触媒能をＨ２TPP含有ナフイオ
ン膜電極と比較することにより，これ迄明確にされてこなかった金属サイトの触媒反応への関与を証明した。
(4)上記の電極を用いることにより，１．２×109M／［の極微量の一酸化窒素を検出することができることを明
らかにした。
以上の研究成果は，ナフイオン膜中における金属ポルフイリンの挙動について新規な知見を提供しただけ
ではなく，生体中の微量一酸化窒素のｉｎｓｉｔｕ検出に適用できることを明らかにし，また，見い出したポス
トメタレーションの方法は種々の金属ポルフイリン含有ナフイオン膜被覆電極の作製に寄与するものであり，
博士（学術）の学位に値するものと判断した。
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